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Purificn. of volatile organic cpds. with olefinic double bonds - neutralisation and sepn. of 
resulting salts using finely divided solid oxide(s) carbonate(s) and/or hydroxide(s) 

Patent Number : EP-376089 

JnUmationaipaUHts ekasifieation : COTB^/OO C07C^/4a C07C^/S4 

EP^376089 A Purifying of mainly neutral, volatile organic cpds. with reactive olefinic double bonds (I) fiom materials (H) conlg. 0) togrthw wth 
smaller amts. of acidic reacUon components and.or appropriate additives in the liq. phase, by neutralisation and sepn . of the icsullmg «^\^^^ ^ 
which to obtain pure prods, with a combination of low residual acid no. and low colour no. ( even without dislaX the natolisation is earned out Ay 
with finely-divided solid oxides, carbonatesand/or hydroxides of alkali and/or alkaline earth metah, opt with other msoL basic metal oxides, and the 

oreanic liq. phase is then scpd. fipom the solid. . . 

U^ADVANTAGE - Uscfiil for the prodn. of pure (meth)acrylic esters (forthe paint industry, etc) firan reaction mixta, contg. residual acids, 
catalysts, etc. m process enables the prodn. of pure (0 with both low add no. and low col^^ ^ ^ . ^ , . 

EP-449863 B A process for the production of substantially neutral, low-volatility organic compounds contaming rcacUve olcfmic double bonds from 
starting materials which contain tiiesc components togetiier witii small quantities of acidic reaction constituents and/or carespondmg mixiUancs m the 
liouid Dhase by neutralisation and separation of the sahs fonned. characterised in tiiat. to obtain pure products which combme low residual a^d values 
Jtfa lowcoloi values, even witiiout distillation, tiie neutralisation is carried out as dry neutralisation at temperatures above 50 de&C using solid, finely 
Dowdered oxides, carbonates and/or hydroxides of tiie alkali and/or alkaline earth metals, reduced pressure being at least penodically apphed and the 
water of neutralisation also being removed, and tiie organic liquid phase is subsequcntiy separated from tiie fmcly powdered sohd phase. (Dwg.0/1) 
EP-449919 B A process for tiie production of (metii)acryiic acid esters of polyhydric alcohols by reaction of tiie rcactants m tiie r«-esence of acidic 
esterification catalysts witii tiie addition of polymerisation inhibitors to tiie reaction mixture and purging tiie reaction volume witii an oxygen-contaimng 
gas stream, chai^eriscd in tiiat tiie part of tiie reactor interior fiUed witii gas phase is charged witii finely divided liquid droplets containing 
polymerisation inhibitor. (Dwg.0/0) ,. • j j 

US5 159106 A Polyhydric alcohols (mctii)acrylale8 or tiicir ctiioxylated dcrivs. are produced by A) as known rcactmg (metii)acrylic acid and a 
polyhydric alcohol, pref e.g, ctiiylcne glycol, dimetiiylol propane, pentacrytiiritol. or its alkoxylated. pref. ^^o^^^^f^^ <^ P^°P^^^^ , 
presence of an acidic esterification catalyst and a polymerisation inhibitor (PD whUe B) purgmg re«:tion zone wito^ 02 contg. gas ^ t^?^ 
section of tiie reaction zone witii a gas phase charged witii finely divided liquid droplets contg. tiie PI. Sufifiacnt PI-cont& Uquid is pref V^^^f^ 
all inner surfaces defining tiie reaction space witi. a liquid film contg. PI. TTie PI is a slerically (un)hindered phcnoUc cpd. "^'^^^^^^^J^-^^ 
butyl hydroquinone present to 200-10.000 esp. 300-2,000 ppm, refenred to reaction mixt. Tlie leacUon tune does not exceed 10 hr. and is sufficient to 
resuh in yields ofat least 90%. The reaction product is esp. treated witii a decolourising agent ADVANTAGE - Polymensation is cflFecUvely 
prevented in tiie reaction space and at tiie surfaces of tiie reaction zone wfthout use of a gaseous complex PI system. 

uSflWSl A Prodn. of neutral, low volatility, reactive olefinic double bond^ontg. organic cpds. comprises contacting liq. mixt contg. olcfinicaUy 
unsatd. cpds and esters of polyfimctional alcohols witii at least one finely divided solid in anhydrous conditions at above 50 dcg.C to fain a neutralised 
organic liq. phase and solid^iase; tiien sepg. tiie neutralising organic liq.. Ue solid is alkali metal oxides, hydroxides or carbonates and aUcalme earth 
metal carbonates, hydroxides and oxides. 

USE/ADVANTAGE - The metfiod gives pure prods, witii low residual acid values witii low colour standard nunibers. (Dwg.0/0) 
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Verfahren zur verbesserten Heratellung von (Meth)acryl8dur6estem mehnvertiger Alkohole (IV) 

Die Effindung betrifft ein Verfahren zur Herstelhing von 
(Meth)-acryl8Suree8tern mehrwertiger Alkohole durch 
Umsetzung der Reaktanten in Gegenwart von sauren Ver- 
esterungskatalysatoren unter Zusatzvon Polymerisatlonsin- 
hibKoren zum Reaktionsgemisch und Durchspulen dea Re- 
aktionsraumes mit einem Sauerstoff enthaftanden Gas- 
Strom. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, da& man 
den mit Gasphase erKillten Anteil des Reekdon^nnenrau- 
mes mit feinverteitten Flussigkeitstrdpfchen belSdt. die Po- 
lymerisationsinhibitor enthalten. 
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BesSRuiff azeotropen Bedingu^Bnter Mftverwendung von 

Schleppmitteln fflr di^RBemung des Reakdonswas- 
DieEffindungbetrifftdnVerfahrenzurHersteUung sers beispielsw^ bd Temp^^ 
von Bstem der AayUaure und/oder der Methacrybau- GeeigneteSdtfeppimttelsiiidetwai^^^ 

- mimdSwertigen Alkoholen durdiUmsetzmigder bzw.derenOeinjsdieinitSiedebereidieniiiiierhalbder 

Reaktanten in Gegenwart sauerer Veresterungskataly- an«egebenenTempei«iB^ra«M. 

sa^unter Z Jatz von Polymerisationsmhibitoren In der gcmumten DEOS 29 13 218 wud V«to«- 

zmS ^aktionsgemisch-Das erfidungsgemaBe Verfah- sernng dieser y««f<«P«?^" ^^^S^ 

renarbdtetinsbesonderemitderzusatdidienMaflnali- lo ^""J^Ll"?^ ^t!SS!T,t SS^^ 

me. den Reaktionsraum mitdnem Sauerstoff enthalten- (Meth acrybauwesten d«r genanntei Artwrg^J^ 

to Gasstrom zu dnnAspfllen. urn die tohibitonrfrkung gen, die azeotrope Ver«terung in Gegenw^nund^ 

zrverbessem und den Austrag des als Kondensationa- stens ^es otgamsdna Esters der P^'P^^S^f^ 

produkt aus der Veresterung anfallenden Waasers aus n^*™ Jf^^ 

S ™ D^w.nmiiiiii 711 fflrdm. u nolbasfa dufdizufOhren. Dieser Inhibitor auf Fhosphi^ 

soEwder Gnippe der 2- bis 4wertigen aUphafi- doslertwerdMunddiHiters^di^vordtenidaM^me 
ShoT^ttiEten AJtohde ond deren Oxalkylienmga- Inhibienmg des mit Gas- bzw. Damp^hiwe erfOllten 
STulffi^ zundmende Bede«t«ng dstod^eak- Reaktio«innenra,«.« zu fflrdem and die Farbm^- 
S^SndtdleinstraUenhartendeaSystenwn.Soldie 30 tatzuredimM«n.Soistdanninsb^ondereaudh w 
nolv^^ndlen (Meth)acrylsaureester kflnnen bd- sehen. nadi der azeotropen Ve«»tming Restiesunp- 
ffi^rSctoohS^to die EldctronenstraU- mittd. Reste von Reakft*estandtdl«. ?nd HOAtige 
KHd^ abltoLdtdl von UV-Iidit-hartenden Nd^enprodukte durd. Emblasen von Luft Oder Stidc- 
ESSIrbM Oder entspredienden Oberzugsladcen. Veresteningspro<^^^^ 
SwKPorm-oderVeigHBniasscnoderaudiinKleb- 25 diese Gasphase nut orgamsdien Phosphiten angerei- 
stofite insbesondere anaerob hfirtenden Klebstoffen chert odergesSttigtseinsolL _ 
^^S^JuSSten-IhreHeisteUungistanerdingsnidit Die Erfindux^^dit^ dieser Prob^UHSKi** 
prob^dos. Gefoidert weitlen insbesondere farblose nidit etwa nur d» redctrve F«»s'?«P^!^^,^'^r 
^didctemit nerinEer SaurezaW, holier LagerstaMita^ risationsinhibitoren wirkungsvoD zu stabitaieran. son- 
S^pSS^s^ Skl^i^enierudi <uSen. Ene 30 dem jetzt zusfttzlid. audi den gesamten RedcttoMa- 
RddgS der 0^rth)acrylsflureester der nenranm vor "«eE«^tr\?<*:?«f»<'«^~^^ 
SSSfeSrt^eidetinalfcrRegdaufGnnid gen zu sdiOtzen. Dabe. wiU <te Bfeto^^M^ 
h<Aen Moldoilargewidites und ihrer hohen Rcak- Mitverwendung gasfflmuger ton^ptaater InWWtorqrsle- 
St tTmlToSsonen dso unmittdbar ds meverzid.te«LArfgabetoBrfiirf^^ 
mSefctetfarbtoseRedctionsprodukte der Veresterung 35 re. den gleidien Inhibitor aow^ ttr da Sdmte dw 
SltofDrStoSngderVeresterungsredLtion nsdctivenHQssigphased. audi fOr den SAutz des 
SrtdieMi^SS^hochwirksanierldubitoten. bzw. Dampf^ten Xnnenraomes nnd der mrt diesen 
dfe mJeSS uner^flnsditen Nd,enredrtionen Antdlen d« Reaktloosinnen»aiun« 
bdsSe^VerfarbungenauslaseaEskaniiwdtei- den Fcststoffladum dnzusetzen. GemaB e^^ 
S^h^wSferbdderVeresterungniditetw. « AufgabetoErfindmigsonesmOghdisenwdram^ 
mS-dTfloSRedctfonsproduktvorunowl^^ tisdien Einsats gewOnsditen Appfflaitionsinlul^itM d» 
?rfvm^S^LS««^ sdifltzMi. sondeni audi hier betroffenen hodmaktiven Syrteme gladBeittg 
^SSL^Swerungdesg^nten Redrtfons- sd»a ds Reddionsinhibitor bd der Syndieseder poty- 
^^^^ wwoM dJoa^raumes wie der funktionenen a^eth)aciylsaurees^er emruseteen. Die 
wSSa^TSasemGasinnenfaumhiKontdct « e*«l^«^t^ ^"^?''«»«^^ 
st^^S!«istdlen.BegegnetwirddamitderGefdir die neue im nadifolgenden gesdiflderte Verfehrens- 

unerwflnsditer Poftnnerisatbadung bdspielswdse an technologiegdtot 

8oSmniditgesdiflWenWandberdd.en.wobd das G«8enstand dw EiMung Brtd^«rt^^^em 
Abwasdien soldier Polymeiisate in das Reaktionspro- Verfduen zur Herstdlung CMea)acr^m^era 
dda wiederum zur unerwflnsditen Viskositatsstdge- so mdirwertigerAlkoho!edurdiUmsetongdCTR«a^ 
ra^imEndprodddbzw.zaunerwtosditenuniesBdien ten m Gegenwart von sauren Veresterun^katobrsat^ 
PMtiketorahrt 'en unter Zusatz von Polymensatronsmhibitoren zum 

Zur Herstdhing soldier polyfunktiondler Reaktionsgemisdi und DurdispOlen des Reakaonsrau- 
(Meth)acrylsaureester mehrwertiger Alkohole bestdit mes mit einem Sauerstoff^enthdtmden G^stron^ 
imfanCTddieVornteratur.Verwesensd insbesondere 35 bd das neue VerfatoendadurdigdcenmEeidmetB^d^ 
auf die deutsdie Offenlegungssdirift 29 13 218 und die man den mit GasphaseerfiUltm Antdl des Redrtwnmt- 
darin zitierte einsdilSgige Literatur. So ist es aus der nenraumes mit fern vertedtoi Hflssj^eitstr6pfdien be- 
DE-AS 1267547 und aus der Zdtschrift "Chem. and iadt,<fiePolynierisationsinhibitorenaidten. 
Ind." 18 (19701 597. bekannt, polyfunktioneUe - In der bevoraugten AusfOhrungsfonn der Brtindimg 
(Meth)acnrlsaureester durdi azeotrope Veresterung m wird die Inhibitor enthdtende Flflssigphase dem 
der (Meth)acrylsaure mit raehrwertigen Alkoholen in Gasphase enthdtenden ReakHonsmnmraum m fem^ 
Gegenwart von sauren Katdysatoren und Pofymerisa- speiser Form in soldier Moige zugefOhrt, daB die von 
tioMinhibitoren wie Phenolen. Phenolderivaten, Kup- der Gasphase berOhrten Fesflctt^emBienflacheii nut ei- 
fer Kupferverbindungen oder Phenothiazin herzos^- nem bevorzugt gesdilossenen Inhibitor enthdtenden 
len. Als saure Katdysatoren werden organisdie oder es F10sagkdtsfiImbenetzt8ind.Es istdabet weiterhmbe- 
anorganisdie Sauren oder sauK lonenaustauscher dn^ vorzugl, das Einbringen der Inhibitor enftdtwidMi 
gesetzt wobd p-ToIuoIsuIfonstare and Sdiwefdsfiiire Flflssigphase in den die Gasphase enthdtenden Reak- 
bevonogt sdn kSnnen. Die Verestenmg erfolgt unter tionsmnenraum ohne AusMfcJung wesenthcher Sdiat- 
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tenraume vorzunehmeiilBhit anderen Worten dafQr im gaserfiillten ReakHHren EtnfluB genommen wer- 

Sorge zu tragea daB tatsSchlich auch der gesamte Gas- dea 

innenrauin hinreichend mit feinverteiltcn Flflssigkcits- Wird mit einer solchen KreislauffQhrung der FlOs- 

trdpfchen beladen ist In einer technisch besondcrs sigphase gearbeitet, so kann es zweckmSBig sein, wenig- 

wichtigen AusfOhrungsform wird die Inhibitor enthal- 5 stens einen Anteil des freien Sauerstoff enthaltendcn 

tendc FlQssigphase durch VersprOhen m den fein-di- Gasstromes in den abgezogenen FlQssigkeitsteilstrom 

spersen Zustand gebracht einzudosieren und zusammen mit diesem wieder dem 

Der neue technologische Ansatz der erfindungsgemft- Reaktorinneren zuzuftthrea Es hat sich gezeigt, daB auf 

Ben Lehre stellt sich damit wie folgt dar: An Stclie der diese Weise unerwQnschte Blockaden der im Kreislauf 

Inhibierung des gas- bzw. dampferfailten Innenraumes 10 gefflhrten FlQssigphase vermieden werden kfinnen. In 

und der damit in Kontakt stehenden Wandinnenfiachen einer weiteren wichtigen AusfOhrungsform wird die 

mit gasfdrmig eingebrachten Inhibitoren wird eine zu- Feinverteilung der FlQssigphase im Reaktorinneren der- 

nfichst fcindisperse FlQssigphase im Gasraum vorgese- art durchgefQhrt, daB mit beispielsweise rotierenden, in 

hen, die Inhibitor enthaiL An den mit der Gasphase in die flQssige Reaktionsmischung eintauchenden Arbeits- 

Kontakt stehenden Wandflflchen kondensieren die FlQs- 15 elementen Anteile der FlQssigphase im Reaktorinneren 

sigkeitstrdpfchen. Die Menge der absatzweise oder be- hochgesogen und feinverteilt in den mit Gasphase er- 

vorzugt kontinuierlich in den Gasinnenraum einge- faUtenReaktorinnenraumgeschleudert werden. EskOn- 

brachten und Inhibitor enthaltenden dispersen FIQs- ncn dabei auch eine Mehrzahl soldier rotierenden Ar- 

sigphase wird dabei insbesondere so bemessen, daB sich beitsmittel vorgesehen werden. 

an den Wandinnenflfichen ein zusammenhftngender 20 In einer besonders wichtigen AusfOhrungsform der 

FtQssigkeitsfilm ausbilden kann, der seinerseits Polyrae- Erfindung wird die Gasphase aus dem Reaktorinneren 

risationsinhibitor enthAlt In der angegebenen Weise wenigstensanteilsweiseabgesogen und derart wieder in 

sind alle nur denkbaren Gefahrstellen fOr die uner- das flOsslge Reaktionsgemisch zurOckgefOhrt, daB hier- 

wflnschte PolymerisationsauslOsung mit Inhibitor ent- durch vorbestinunbare Anteile der FlQssigphase vom 

haltender FlQssigphase geschOtzt, so daB die optimale 25 rOckgefOhrten Gasstrom mitgerissen und in den gaser- 

Inhibierung des Reaktionsansatzes wfihrend der gesam- fQIlten Innenraum des Reaktors getragen werdea Wird 

tenReaktionsphasesichergestelltist bei cinem solchen Arbeiten die im Kreislauf gefflhrte 

In dncr besonders wichtigen AusfOhrungsform wird Gasphase zusfltzlich noch getrocknet - d. h. von ihrem 

dieses neue Prinzip wie folgt verwirklicht: Anteile des Anteil an aufgcnonunenen Kondensationswasser bc- 

flQssigen, den Polymerisationsinhibitor enthaltenden 30 freit - so kann hierdurch eine nochmalige Intensivie- 

Reaktionsgemisches werden absatzweise oder kontinu- rung und Beschleunigung der Veresterungsreaktion er- 

ierlich f einstteilig in den Reaktionsinnenraum, und zwar zielt werden. 

insbesondere in den mit Gas- bzw. Dampfphase erfOll- In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform 

tenReaktionsinnenraumeingetragen,8odaBsichdieser sieht die Erfindung vor, mit bei Reaktionstemperatur 

Bereich mit der feinstverteilten und Inhibitor enthalten- 35 flQssigen Reaktionsgemischen zu arbeiten, die wenig- 

den FlQssigphase beiadt Die Menge des so eingebrach- stens weitgehend frei von Lfisungs- und/oder azeotro- 

ten Reaktionsgutes wird dabei so bemessen. daB sich an pen Schleppmitteln sind- Der wirkungsvolle Austrag des 

den Reaktionsinnenwanden geschiossene FlQssigkeits- bei der Veresterung gebildeten Reaktionswassers ge- 

filme ausbilden und im Verlauf der Reaktion an diesen lingt bei der erfindungsgemaBen VerfahrensfOhrung 

Wanden nach unten in den Reaktionssumpf ablaufen 40 schon durch den Gasstrom. der dem Reaktionsraum zu- 

und sich damit mit der Hauptmenge des Reaktionsgutes gefQhrt wird. Es kann dabei jeweils in Abhfingtgkdt von 

wieder vereinigen. Die Vorteile dieser Verfahrcnsweise den Verfahrensbcdingungen mit Luft als Gasstrom oder 

sind einleuchtend. Absatzweise Oder kontinuiertich wird mit Sauerstoff verarmten Gasgemischen — beispiels- 

immer wieder frische. Inhibitor enthaltende feinstvcr- weise mit Stickstoff/Luft-Gemischen - gearbcitct wcr- 

teilte FlQssigphase in den Gasinnenraum dosiert Diese 45 dea In aller Regel wird allerdings ein gewisser Gehalt 

disperse Phase kann durch TrOpfchenvereinigung insbc- an freiem Sauerstoff in dieser der Reaktionsmischung 

sonderc auch durch Kondensation an den Reaktorin- zugcfOhrten Gasphase gewflnscht Diese beschranktcn 

nenwftnden zusamroenflieBen und dem Reaktionsgut Sauerstoffmengen aktivieren in an sich bekannter Wci- 

wieder zugefOhrt wewien. Gleichzeitig damit findet ein se den Inhibitor wahrend des Reaktionsgeschehens. 

intensives Waschen der gesamten Reaktorinnenwand 50 Durch die erfindungsgemaBe MaBnahme, den Poly- 

mit Inhibitor enthaltender FlQssigphase statt merisationsinhibitor dem gesamten Reaktorinnenraum 

Das VersprOhen von Anteilen des Reaktionsgutes ist Qber die TeilversprOhung des flOssigen, den Inhibitor 

besonderss einfach in der Weise mdglich, daB absatz- enthaltenden Reaktionsgutes sicherzustellen, wird es 

weise oder bevorzugt kontinuierlich beschrankte Men- insbesondere auch mdgUch, den in der praktischen An- 

gen des flQssigen Reaktionsgutes aus dem Reaktor- 55 wendung der Reaktionsprodukte erwQnschten Applika- 

sumpf abgezogen und Qber eine SprQhdose dem mit tionsinhibitor bercits wahrend der Veresterungsreak- 

Gasphase erfQlUen Reaktionsinnenraum wieder zuge- tion als Reaktionsinhibitor zu verwenden. Die bis heute 

fflhrt weiden. In der technologischen Ausgestaltung bie- Qbliche Mitverwendung vergleichsweise leicht flQchti- 

ten sich hier vielfaltige Modelle an. So kann mit einer ger Inhibitorkoraponenten zum hinreichenden Schutz 

Oder mit mehreren SprOhdosen gearbeitet werden, Der eo des gas- bzw. dampferfOlIten Raumes und der entspre- 

FlQssigkeitskreislauf kann im Reaktorinneren oder der- chenden Wandfiachen ist nicht mehr erforderlich. Die 

art vorgesehen sein, dafl die zu versprQhenden FlQs- Erfindung erschlieBt damit die Mdglichkeit, schwer 

sigphasenanteile Qber eine auBerhalb des Reaktors ge- flQchtige aber hoch wirksame Inhibitorsysteme oder 

legene Pumpe abgezogen und durch die SprQhdQsen entsprechend ausgewahlte schwer flQchtige individuelle 

dem Reaktorinneren wieder zugefQhrt werdea Durch es Inhibitorsubstanz wirkungsvoU vom Reaktionsbeginn 

die Beschaffenheit der SprQhdQsen und die Art ihres bis zum to der Praxis schlieBlich erfolgenden Einsatz des 

Betriebes kann weitgehend EinfluB auf die Trdpfchen- Reaktionsproduktes zu verwenden. Ein Austausch des 
grdBe und den Vernebelungszustand der HOssigphase bei der Herstellung eingesetzten Reaktionsinhibitors 
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gegendeninderAnwenHfefordertenApplikatioiis- als Inhibitorsyston ^iBBrt w flb«^^ 

stimmte luisgewaWte einzelne Inhibitorverbindungen Bigerweise wird die AkUvkohle wemgstens 
^auchmeteereKomponentenenthaltende Inhibitor- 5 "^t!^* ^ J2 

systeme eingesetrt wenien. Bevorzugt sind vergleichs- cWnon. wobei es bewragt seml^^ 
Sdse schw^ flflchtige Verbindungen. insbesondere auf A-KoMe in. des 10- to "«^*«^ 

Basis einwertigerodermehrwertigerPhenole.wobeia]8 Bereich von etwa dem 20- bis 60ftclien dor Hydrochi- 
mehrwertige Phenolverbindungen insbesondere zwd- nonmengezuwaWeB. i.!^.i.u.™^.-» 
wertige Phenoliypen von der Art des HydiwAinons 10 BinzelheitmzimArbeiteiimtctolu^^ 
^dlrSodtoonderivateinBetra«Atkonimen. aufgezlhlten loMMtoren find« ^J^^^^^ 

^ dfeHersteUang von strahlenhartbaren Pate«i»anmeldungen...(D8492;D84%D^^ 
(MethkcrylsaureesteradergeschfldertenArtmithoher fafaien zur verbesserten ^f^J'^^iS''^^ 
Reinheitiid insbesondere geringer Eigenfarbe kommt . saureestcrn mehrwertger Altohole <»er« fc- 
toRahmenderErfindunglwsondersdreiausgewahlten 15 halt hiennitgieichzatigzumGegegemtand der vorlie- 
Typen erhShte Bedeutnng za Hierbei handelt es sich gendenErfindungsotoibaruiigge^ 
SsYum das Hydroctoon selber, das aUerdings bei Ate «» verestemde IVjIyato^e 8«en b«spi^Be 
dw^restenmgsrMlrtion besonders im nachfblgenden genannt: Ethylenglycol Propjienglycol. ButandioKl.4, 
gSS^atzbedingungen bedarf. Piobtanloser HcxandioHA Neop«^jrlglycol, Diethy^en^l The - 
KA^^SeinesstlrisdigehinderteaHydiochi- » hylenglycol Dimrt^olpropaifc Qycenii. TYime%l* 
no^ nfiS^ch des Di-tert-ButyUiPdrochinons. Als dritte ptopan Trimethylolhexan. TYmiethyiolethan. Hexan- 
^Kwassedndzunennadiesterischgehindertcn trioM A5 und Pentraeiytnt Erfedungsg^^ 
Ph^X^b^Uen vonder ArtderTbco$iaoI«iWO- ab polyfunktioneUe ADwhrfe insbesondere aber aucb 
^Sb3«edemalplia-Tocopher5lohebllche die CbcalkylierunCTrcHiukte ^^J^of 
nliZn^nw^^rait 25 polyfunktionelIenAlkoholeinBetracht,wobeihierden 

^iS^^WDi-tert-bmylhydrochinonfOhrtpro- OxethyUM«npprodukten '?fj»d«; J^, 0^"P^t 
zu heO&rbigen lagerstafcilen (MethjaaylsSure- ningsprodulcten besondae Bedeut^g zukonmt K^^ 
«Snto««ge8ti^tenArtAuchdieVerwendungvon tenveritogerte pobffunktionelle AUcohoIe d^er Art 
TStooS^«onderesolchenGenrischen.diewe- k8nnenbetrachtficheMepi^anPolyaIk^ 
rissEniiIsweisealpha-Tocopherolenthalten.fQhrt 30 hdten.beispiel8weisel bis50MoLvopugswe^etwal 
S^dSSJ^^wLjos hellfarbigen Poly- bis 2OM0I Ethylenoxid pro g-Xquivaleiit Hydiaxyl- 

fiSW^SgtbS-Sr^esS ^enings^y^tp^n^^^Jg.^^ 
TOO Lfcungsmitteto unter drastischen Veresteningsbe- Herstenungsverfahren smd tandelstohche oi«MiBd» 

V^^eSeisegrSBereFarbpioblemefallenbeider M«.gen des Y:"''*''^^^^!^t^^^^S£^ 
l6sung^eIfreienVeresterungsreaktioniin Sinnedcs n weiseunBcreichyonWbis5Gew.-<»bewgenMifdas 
errmdimgsKemaBen Handetas an. wenn das Hydrochi- Vm^mamsc^ctL _ ^. 
^n als MymerisationsinMbitor eingesetzt wild Hier 

SSen ohne weitere HilfemaBnahmen doch verhSltnis- hdt von Usungs- br«r. Ve^?™""^"^^';^!: 
S Starke Verfarbungen im Veresterungsprodukt gleidwrelse <>'^«n B^|?°Ben ge^ba«rt^ 
rXIednidieinenachtrlgHcheBehandhmgdesReak- 45 <>«"-B«»™*«°«^^^"^^f ^^^ff^^^Z^^ 
tioisproduktes nicht otaTweiteres zu entfemen shd. P^a^^^^^^l^^^^jT*^^^ ^^SST^ 
Die Erfindung schligt m einer besonderen Ausgestal- von wemgstens ewa lOO^Q woba "^besondere dw 
tunK vor (fi^ Probtemalik dadureh zu besdtigen. daB Temperaturbcreich bis etwa ISff-C g«ignet ist Dab« 
SZE^at^^on^ydrochinonalsInhibitorkomponen- kann unter Nonnaktuck zwedcmfiB««j^ ab« 
tegleichzeitigAktivtohiedeniReaktionsgemischzuge. jo auch unter abg««nktem Druck geaiteitrt weri^ 
««wiKLEshatsid.liberraschenderwe5segezeigl.dafl Beim Arbeiten ^J'^'^J^^^l^, 
^sofchergemeinsamerEinsatzvon Hydrochinon nnd besonderen AurfOhrungsform der Druck m RKbtimg 
Aktivtohte unerwflnscht starke Verfiibungen des Re- auf niedrigere Drucke stufenweise oder kontmmerbch 
aktionsproduktes auch unter drastischen Veresterungs- variiertwerden. , • ..u.^ 

be^g^gen unterbindet. andererseits wird durch die a Durch die Mdgh^it unter vergleidisweise schp 
GegMwm der Aktivkohle die Inhibitorwirkung des fen Veresterungsbedmgungen und geidoeitig vennm- 
Hydrochinons nicht substantiell gemindert. Nach Ab- dertem Druck zu arbeiten. wird Reaktionwtouer^ 
saiuO der Veresterungsreaktion bedarf es dann ledig- genflber bisher besdmebcnen Verfatoen stork ^ge- 
Uch der Kiarung der Reaktionsmasse bcispielsweise kOrzt So kOnnen nn erfindungsgemaBenVerfchpm 
durch eine Filiation, um zum weitgehend entfarbten so Unisatzausbeutenvonwenigstens90%<teTlieoiieu«l 
Reaktionsprodokt zu kommen. Die Inhibitoren werden voizugsweise von wemgstens etwa 9V» dor TSeorM im 
dem Reaktionsgeniisch Oblicherweise in Mengen von Temperaturberdch von etwa 100 bis IWC bei einer 
200 bis 10000 ppm und bevorzugt im Bereich von etwa ReakUonsdauer von nicht mdir als etwa 10 Sttmden und 
300 bis 2000 ppm zugesetzt Die Zahlenangaben bezie- voizugswdse von mdit m«hr als etiw 8 Stnndai eczi^ 
hen sidi dabei jeweils auf das Gewicht des aus 65 werden, GIddiwohl fallen (fie Reakdon^roAikle aU 
(Meth)acrylsaure und polyfunkUondlen Aikoholen be- heDfarbige oder durdi dne einfoche Nachbehandlung 
stehendenReaktionsgemisches. wirkungsvottzurdnigcndestabOisicrte Masse an. 

Wild Hydrochmon in Kombination mit Aktivkohle Das den sauren Verestenmgskata^tor enthaltende 
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Reaktionsrohprodukt >^!^^iner nachfolgenden Neu- 
tralisation unterworfen. Dicse Neutralisation kann un- 
ter bekannten NaBbedingxingen, beispielsweise durch 
Einsatz von waQrigen Soda- und gegebenenfalls Natri- 
umchlorid enthaltenden Ldsungen erfolgen. In einer be- 5 
vorzugten AusfOhrungsform wird allerdings das den 
sauren Katalysator enthaltende Reaktionsprodukt einer 
trockenen Neutralisation unterworfen. Geeignete trok- 
kene Neutralisationsmittel sind die Oxide und/oder Hy- 
droxide der AikaJimetalle, der Erdalkalimetalle, insbe- 10 
sondere des Magnesiums bzw. Calciums und/oder des 
Aluminiums. 

(Meth)acrylsaure und die Alkohole kdnnen fOr die 
Veresterung in ftquivalenten Mengenverhaltnisscn ein- 
gesetzt werden. Bei den mehr als zweiwertigen Alkobol- 15 
en ist es allerdings auch ohne weiteres mOglich, nur 
einen Teil der Hydroxylgruppen zu verestem, Zur Voll- 
veresterung kann es zweckroaGig sein, die Sflurekompo- 
nente in leichlem OberschuB Ober die zur Veresterung 
der Hydroxylgruppen erforderliche stdchiometrische 20 
Menge einzusetzea Ein solcher OberschuB kann wenig- 
stens etwa 10 Mo\'9^ ausmachen. Nach AbschluB der 
Reaktion kann gewOnschtenfalls zusatzlich ein Inhibitor 
dem Reaktk>nsprodukt beigemischt werden. 

25 

Beispiele 



Produkt: 
SSurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl 



<1 mgKOH/g 

HmgKOH/g 

<1 



Vergleichsbeispiel t 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Andierung, daB 
w&hrend der Veresterung auf das VersprOhen von Pro- 
dukt und DestUlat verzichtet wurde. Dabei wurde eine 
deutliche Polymerisatbildung am Reaktordeckel und im 
Kondensationsbereich schon nach SOmmOtiger Vereste- 
rung beobachtet 



Rohprodukt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 
HjO-Gehalt: 



39^ mgKOH/g 
18 mgKOH/g 
95.4% 
I 

0.13% 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von l^kg 
Ca(OH)2 und 2standigem ROhren bei 80" C und 50 robar 
neutralisiert und ansdiUeBehd mit einer Druckfiltemut- 
sdiefiltriert 



Beispiel 1 



30 



In einem 30-Liter-Reaktor wurden 14.53 kg Acrylsftu- 
re. 14.18 kg einer ethoxylierten Trimethylolpropans 
(OH-Zahl: 665 mg KOH/g Substonz), 1,01 Iqg p-Toluol- 
sulfonsfture sowie 0,047 kg 24-Di-tert-butylhydrochi- 
non (2000 ppm bezogen auf Produktmenge) eingewo- 35 
gea Die Veresterung wurde unter Durchleiten von Luft 
(100 1/h) und unter Wasserabtrennung durchgefOhrt. 
Das inhibierte Reaktionsgemisch wurde mittels emer 
Druckluftmembranpumpe und einer EinstoffdOse im 
oberen, nichtinhibierten Reaktorraum versprOht Der 40 
Produktstrom (40 1/h) wurde dabei so gewfthlt. daB alle 
Reaktorteile mit inhibiertem Produkt benetzt waren. 
Zur Vcrmeidung unerwttnschter Polymerisatbildung er- 
folgte die Teflonbeschichtung der Innenwande der 
Rohrleitungen und die zusatzliche Lufteinspeisung 45 
(60 1/h) in den Druckteil des Produktkreislaufes. Als wei- 
tere MaBnahme zur Inhibterung des Kondensationstei- 
les des Reaktors wurde das zusMtzlich inhibierte Destil- 
lat im Kreislauf gefOhrt und in dem Kondensatorbereich 
versprQhL Bei einer maximalen Reaktionstemperatur 50 
von XOS'C und einem Vakuumprofil von 2 h/400 mbar; 
lh/300mbar; 0^h/200mbar; Ih/lOOmbar und 
0.5 h/23 mbar betrug die Veresterungszdt 5 Stunden. 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 
HsO-Gehalt: 



<1 mgKOH/g 
21 mgKOH/g 
<1 

ai7% 



Beispiel 2 



Rohprodukt: 
saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 

Viskositat: 

H20-Gehalt: 



17.3 mgKOH/g 
12,6 mgKOH/g 
96.9% 
<1 

150 mPas 

ao9% 



55 



1237 kg Acrylsaure, 15JB2 kg eines proxylierten Neo- 
pentylglycols (OH-Zahl: 509 mg KOH/g Substanz)so- 
wie 1,01 kg j>-Toluolsulfonsaure wurden in eineN 30-Li- 
ter-Reaktor eingewogen und mit 47 g 2.5-Di-terL-butyl- 
hydrochinon (2000 ppm bezogen auf Produktmenge) in- 
hibiert Unter Durchleiten von Luft (100 1/h) wurde die 
Veresterung unter Wasserabtrennung durchgefOhrt 
Mittels einer Druckluftmembranpumpe und einer Ein- 
stoffdOse wurde ein Teil des inhibierten Reaktionsgemi- 
sches im oberen. nicht-inhibierten Reaktorraum ver- 
sprOht Bei einem Produktstrom von 40 1/h waren alle 
Reaktorteile mit Inhibiertem Produkt benetzt Zur Vcr- 
meidung unerwQnschter Polymerisatbildung erfolgte 
die Teflonbeschmhtung der Innenwande der Rohrldtun- 
gen und eine' Lufteinspeisung (60 1/h) in den Druckteil 
des Produktkreislaufes. Als weitere MaBnahme zur In- 
hibierung des Kondensationsteiles des Reaktors wurde 
das zusatzlich inhibierte Destlllat im Kreislauf gefOhrt 
und in dem Kondensatorbereich versprOht. Bei einer 
maximalen Reaktionstemperatur von lOS^C und einem 
Vakuumprofil von 2h/400mbar; lh/300mbar; 
0.5 h/200 mbar; 1 h/100 mbar und 0^ h/30 mbar betrug 
die Verestenmgszdt 5 Stunden. 



60 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 0.53 kg 
Ca(OH)2 und 2standigem Rfihren bei SO^'C und 50 mbar 65 
neutralisiert und anschfieBend mit einer Dnickfiltemut- 
sche filtriert 



Rohprodukt: 
saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



34 mgKOH/g 
17 mgKOH/g 
94,4% 
<1 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 13 kg 



Jit 
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OdOHh und 2standigenJ^rcn bei 80"C und 50 mbar 
neutralisiert und anscWiefiend nut dner Druckffltemut- 
schefiltriert 



Das Rohprodukt iff^Buich Zugabe von 0,52 kg 
Ca(OH^ und l^stOniPm Rflhrcn bei BtfC und 
50 mbar neutralisiert und anscfaliefiend mit Hilfe dner 
Druckfihemutsdie fihriert 



Produkt: 
Sgurezahl: 
OH-Zahl: 
GardnerFarbzahl: 



<lmgKOH/g 

20mgKOH/g 

<l 



Ver^eidisbeispid 2 

Bdspid 2 wurde wiedeitolt mit der Andenm& daB 
wShrend der Veresterung auf das Verspriilien von Pro- 
dukt und Destillat verziditet wurde. Dabd trat dne 
deutliche Polymerisatbfldung am Reaktoideckd und im 
Kondensation ' ' ^ " 

rungszeitauL 



Produkt: 
SSurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Fai1)zahl: 
10 HiO-Gehalt: 



<lnigKOH/g 
43mgKOH/g 
5-6 
042% 



Zur Entfiirbung wurde das neutraiisierte und filtrierte 
Produkt mit 2,5 kg basisdiem Akft 2 Stunden bei 8(r C 
15 und 50 mbar gerOhrt und ansdiliefiend mit HUfe einer 
Drudcfihemutsdie fiitriert 



Rohprodukt: 
S&uiezahl: 
OH-ZaM: 
Umsatz: 

Gardner F^zahh 



20mgKOK/g 

20mgKOH/g 

9^0% 

1 



20 



Produkt: 
S&urezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farfozahl: 
HiO-Gehalt: 



<lmgKOH/g 

42mgKOH/g 

<1 

008% 



Das Rohprodukt wurde durdi Zugabe von 0.63 kg 
CafOHh ttttd l,5stQndigem ROhren bd 80»C und 
50 mbar neutralisiert und ansddiefiend mit Hilfe dner 
Drudcfiltermitsdie filtriert 



25 



30 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahh 
Gardner Farbzaht: 



<lmgKOH/g 

23mgKOH/g 

<1 



Vergleidisbdspid 3 

Beispid 3 wurde wiederholt mit der Andenmg. daB 
wahrend der Veresterung auf das Versprflhen von Pro- 
dukt und Destillat vendditet wurde. Es kam berdts nadi 
30-minatiger Vcresterungszdt zur deutlichen Polymeri- 
satbildung am Reaktordedcd und im Kondensationsbe- 
rddL 



Beispid 3 



14.53 kg Acrylsaure, 14,18 kg ernes ethoxylierten Tti- 
methylolpropans (OH-Zahl: 665 mg KOH/g Substanz), 
1,01 kg p-Toluolsulfonsaure wurden in dnen 30-Liter^ 40 
Reaktor eingewogen \md mit 52,6 g Alpha-Tocopherol 
(Fa. Henkd; 2000 ppm bezogen auf Produktmenge) in- 
hibiert Unter Durcbldten von Luft (100 l/h) wurde die 
Veresterung unter Wasserabtrennung durdigefflhrt 
Mittels einer Drudduftmcmbranpumpe und dner Ein- 4S 
stoffdOse wurde dn Tdl des inhlbierten Reaktionsgemi- 
sdies im oberen» nidit-inhibierten Reaktorraiim ver^ 
sprOhL Der Produktstrom (40 l/h) wurde dabd so ge- 
w&hit, dafi alle Reaktorteiie nut inhibiertem Produkt 
benetrt warea Zur'Vcnnddung unerwflnsditer Poly- 
merisatbiWung erfolgte die Tcflonbesduchtung der In- 
nenwSnde der Rohrlehungen und erne Luftdnspeisung 
(60 1/h) inden Druckteil des Produktkreislaufes. Als wei- 
tere MaBnahme zur Inhibienmg des Kondensationstd- 
les des Reaktors wurde das zusatzDdi inhibierte Destil- 
lat im Kreislauf gdiihrt und in dem Kondensatorbereidi 
versprfiht. Bd einer maximalen Reaktionstemperatur 
von 105** C und einem Vakuumprofil von 2 h/400 mbar; 
lh/300mbar; 0,5h/200mban Ih/lOOmbar und 
0,5 h/25 mbar betrug die VeresterungszdtS Stunden. 



Rohprodukt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

GardnerFarbzahl: 



23mgKOH/g 

19mgKOH^g 

95i3% 

8 



Das Rohprodukt wurde durdi ^gabe von 071 kg 
CafOmz und IstOndigem ROhren bd WC und 50 mbar 
neutralisiert und ansdilieSend mit dner Drodcffltemut- 
sdiefntriert 



Keutralisiertes Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
GardnerFarbzahl: 



<lmgK:OH/g 

20mgKOH/g 

6 



50 



Das neutralisierte und ffltrierte Produkt wurde zur 
EntKrbung 2 Stunden bd 80'*C mit 2,5 kg basisdiem 
A1203 gerfihrt undansdilieBend mit Hilfe dner Drudc- 
filtemntsdiefiltriert 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahh . 
Gardner Farbzahl: 



<lmgKOH/g 

22nigKOH/g 

<I 



60 



Beispid 4 



Rohprodukt: 
saurezahl: 
OH-Zahk 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 
HiO-Gehalt: 



17,0mgKOH/g 
33,6mgKOH/g 

7-8 
0,16<)^ 



12,97 kg Acrylsaure, 15,82 kg ernes propoxylicrten 
Neopentylglycols (OH-Zahl: 509 mg KOHAg Sub- 
65 stanz^wie 1,01 kg p-ToIuolsulfonsaure wurden in d- 
nen 30-Iiter-Reaktor dngewogen und mit 47 g Alpha- 
Tocopherol ^a. Henkd; 2000 ppm bezogen auf Pro- 
duktmenge) inhibiert Unter Durdildten von Luft 
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(40 1/h) wurde die VeresfHP^ unter Wasserabtrennung Neutralisiertes Pro( 
durchgefUhrt Mittels einer Druckluftmembranpumpe Sfturezahl: 
wurde ein Teil des inhibierten Reaktionsgemisches ge- OH-Zahl: 
ftihrt und Qber eine ElnstoffdUse im oberen nicht-inhi- Gardner Farbzahl 
bierten Reaktorraum versprQht Bei einem Produkt- 5 
Strom von 40 1/h waren alle Reaktorteiie mit inhibiertem 
Produkt benctzt Zur Vermeidung unerwCnschter Poly- 
merisatbildung erfolgte die Teflonbeschichtung der In- 
nenwflnde der Rohrleitungen und eine Lufteinspetsung 
(60 1/h) in den Dnickteil des Produktkreislaufes. Als wei- 
tere MaBnahme zur Inhibierung des Kondensationstei- 
les des Reaktors wurde ein Teil des zusatzlich inhibierte 
Destillats im Kreislauf gefOhrt und in dem Kondensator- 
bereich versprQht Bei einer maximalen Reaktionstem- 
peratur von lOS'^C und einem VakuumprofU von 15 
2 h/400 mbar; 1 h/300 mbar; 0,5 h/200 mbar; 
Ih/lOOmbar und 0,5 h/25 mbar betrug die Vereste- 
rungszeit 5 StundeiL 



m 



<1 mgKOH/g 

28mgKOH/g 

5 



Zur Entf&rbung wurde das neutralisierte und filtrierte 
Produkt mit 2,5 kg basischem AI2O3 2 Stunden bei SO^'C 
gerdhrt und anschliefiend mit Hilfe einer Druckfilter- 
nutschefiltriert 



Produkt: 
S&urezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



<1 mgKOH/g 
28 mgKOH/g 
<1 



Beispiel 5 



Rohprodukt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



24 mgKOH/g 
20 mgKOH/g 

7-8 
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Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 0»72 kg 
Ca(0H)2 und IstOndigem ROhren bei SO^'C und 50 mbar 
neutralisiert und anschlieBend mit einer Druckfilteraut- 
sche filtriert 



30 



Neutralisiertes Produkt: 
S&urezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



<1 mgKOH/g 
22 mgKOH/g 

6 35 



1559,5 kg Acrylsfture. 1521,0 kg eines ethoxylierten 
Trimethylolpropans (OH-Zahl: 665 mg KOH/g Sub- 
stanz) sowie 107^ g p-Toiuolsutfonsfture und 124»4 g 
(5Gcw.-% bezogen auf Acrylsfture +Polyol) A-Kohle 
wurden in einen mit einem ROhrer versehenen 3-Liter- 
Reaktor eingewogen und mit 2,5 g Hydrodiinon 
(1 100 ppm bezogen auf Produktmenge) inhibiert Unter 
Durchleiten von Luft (40 1/h) wurde die Veresterung 
unter Wasserabtrennung durchgefflhrt Bei einer ROh- 
rerdrehzahl von 500 U/min wurde der gesamte Deckel- 
bereich des Reaktors mit inhibierter Produktmischung 
benetzt, so daB es zu keinerlei unerwtlnschter Polymeri- 
satbildung kam. Bei einer maximalen Reaktionstempe- 
ratur von 105*^0 und einem Vakuumprofil von 
2 h/400 mbar; 1 h/300 mbar; 1 h/150 mbar; 1 h/40 mbar 
betrug die Veresteningszeit 5 Stunden. Der Ansatz wur- 
de auf SO^'C abgekOhlt und mit Hilfe einer Dnickfilter- 
nutsche filtriert 



Zur Entf&rbung wurde das neutralisierte und filtrierte 
Produkt mit 2,5 1^ basischem AI3O3 2 Stunden bei Z(fC 
gerflhrt und anschlieBend mit Hilfe einer Druckfilter- 
nutsche filtriert 



40 



Produkt: 
S&urezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



<1 mgKOH/g 
24 mgKOH/g 
<1 



Vergleichsbeispiel 4 



Beispiel 4 wurde wiederholt mit der Anderung, daB 50 
wfihrcnd der Veresterung auf das Verspriihen von Pro- 
dukt und Destillat verzichtet wurde. Es kam bereits nach 
30 Minuten Veresterungszeit zur deutlichen Potymeri- 
satbildung am Reaktordeckel und im Kondensationsbe- 
reich. 



Rohprodukt: 
S§urezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



35,1 mgKOH/g 
25^ mgKOH/g 
92,6% 
7-8 



Rohprodukt: 
saurezahl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



243 mgKOH/g 
233 mgKOH/g 
94.1% 
<1 



45 Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 82 g 
C£<0H)2 und IstOndigem Rflhren bei 80°C und 50 mbar 
neutralisiert und ansdilieBend mit einer Dnidctiltemut- 
sche filtriert 



Produkt: 
Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



<1 mgKOH/g 
29 mgKOH/g 
<1 



55 



Vergleichsbeispiel 5 



Beispiel 5 wurde wiederholt mit der Anderung, daB 
der ROhrerdrehzahl 150 U/min betrug. Das es zu keiner 
Benetzung des Reaktordeckels mit inhibiertem Produkt 
60 kam, wurde eine deutliche Polymerisatbildung an den 
unbenetzbaren Reaktorteilenbeobachtet 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 1,09 kg 
Ca(0H)3 und 2standigem ROhren bei 80''C und 50 mbar 65 
neutralisiert und ansdilieBend mit einer Druckfiltemut- 
sche filtriert 



Rohprodukt: 
Sfiurezahl: 
OH-Zahl; 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



28 mgKOH/g 
17 mgKOH/g 
953% 
I 



^ DE 3843 843 Al 

Das Rohprodukt wuHHurch Zugabe von 92 g 
Ca(OH^ und IstOndigem ROhren bei 80*C und 50 mbar 
neutralisiert und ansdilieBend mit einer Dntckfilteniut* 
schefiltriert 



Produkt: 
S&urezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzabl: 



<lmgKOH/g 

23mgKOH/g 

I 



Beispiel 6 



10 



1559^ g Acrylsaure, 1521,0 g eines elhoxylierten TVi- 
methylolpropans (OH-Zahl 665 mg KOH/g Substanz) 
sowie 107^ g p-ToluoIsuIf onsflure wurden in einen 3-U- is 
ter-Reaktor eingewogen und mit 4,96 g 2,5-Di-tert-bu- 
tylhydrochinon (2000 ppm bezogen auf Produktmenge) 
inhibiert Durch Durchleiten von Luft (40 1/h) wurde die 
Verestening unter Wasserabtrennung durchgef Qhrt Bei 
einer Rflhrdrehzahl von 500 U/min wurde der gesamte 20 
Dedcelbereich des Reaktors mit inhibierter Produktmi- 
schung benetzt, so da3 es zu keinerlei unerwQnsditer 
Polymerisatbildung kam. Bei einer maximalen Reak- 
tionstemperatur von 105'C und einem Vakuumsprofil 
von 2h/400mbar; lb/300 mban. lh/150mbar; 25 
1 h/40 mbar betmg die Veresterungszeit 5 Stundea 



1297 g Acrylsaure, 1582 g eines proxylierten Neopen- 
tylglycols (OH-ZaM: 509 mg KOH/g Substanz) sowie 
101 g p-Toluolsulfonsaure wurden in einen 3-Iiter-Re- 
aktor eingewogen und mit 4,79 g Alpha-Tocopherol (Fa 
Henkel) inhibiert Unter Durchleiten von Luft (40 1/h) 
wurde die Veresterung unter Wasserabtrennung durdi- 
gefOhrt Bei einer ROhrerdrehzahl von 500 U/min wurde 
der gesamte Deckelbereich dies Reaktors mit inhilnerter 
Produktmischung benetzt, so daB es zu kdnerid uner- 
wiinschter Polymerisatbildung kam. Bei einer maxfana- 
len Reaktionstemperatur von 105'C und emem Vaku- 
umprom von2 h/400 mbar; 1 h/300 mbar; 1 h/100 mbar; 
1 h/40 mbar betmg die Veresterungszeit 5 Stunden. 



Rohprodukt: 
Saurezabl: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



32 mg KOH/g 
21 mg KOH/g 

<1 



Rohprodukt: 
SSurezahl: 
OH-ZaU: 
Iftnsatz: 

Gardner Farbzahl: 



15 mg KOH/g 
10 mg KOH/g 
97/Wb 
7-8 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 47 g 
Ca(0H)2 und Istflndigem ROhren bei BO^C und 50 mbar 
neutralisiert und anaSilieDend mit einer Dnickfiltemut- 
scfaefiltriat. 



Neutralisiertes Produkt: 
30 Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



<lmg KOH/g 

12mgKOH/g 

6 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 105 g 
Ca(OH)2 und IstOndigem ROhren bei 80''C und 50 mbar 
neutralisiert und ansdilieBend mit dner Drudcfiltemut- 
schefiltriert 



35 



Das neutralisierte und filtrierte Produkt wurde zur 
Entfirbung mit 240 g basischem AlaQs bd 80''C gerflhrt 
und anschlieBend mit einer Dnidcfiltemutsche filtiiert 



Produkt: 
Siurezahl: 
OH'Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



<ImgKOH/g 
25 mg KOH/g 
<I 



Produkt: 
4a Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahk 



Verfijeicfasbdsiuel 6 

Beispiel 6 wurde wderholt mit der Anderung; daB es 
bei einer RQhrerdrehzaM 150 U/min zu keiner Benet- 
zung des Reaktordeckels mit inhibiertem Produkt kam. 
Es wurde eine deutlidie PolymerisatbiMung an den un- 
benetzten ReaktorteUen beobachtet 



Rohprodukt: 
SSurezahk 
OH-Zahb 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



15 mg KOH/g 
14 mg KOH/g 
96^% 
<1 



<lmg KOH/g 
12 mg KOH/g 
1 



45 



Vergleichsbeispid 7 



Beispid 7 wurde wiederfaolt mit der Anderung, dafi es 
bd dner RQhrdrehzahl von 150 U/min zu kemer Benet- 
zung des Reaktordeckels mit inhibiertem Produkt kam* 
50 Es wurde eine deutliche Polymerisatbildung an den un- 
benetzen Reaktorteilen beobachtet 



Rohprodukt: 
Saurezahb 
55 OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



25 mg KOH/g 
25 mg KOH/g 

7-8 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 46 g 
Ca(OH)2 und IstOndigem Rfifaren bei 80^*0 und 50 mbar 
neutralisiert und ansdilieBend mit dner Druckfilteniut- 
schefntriert 

Produkt: 

Saurezahl: < I mg KOH/g 

OH-Zahl: 18 mg KOH/g 

Gardner Farbzahl: <1 



60 Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 79 g 
Ca(OH)2 und l^stOndigem ROhren bd 80*C und 
50 mbar neutralisiert und ansdiHeBend mit einer Drudc- 
nitemutsche fdtriert 

65 Neutralisiertes Produkt: 

saurezahl: < i mg KOH/g 

OH-Zahl: 30 mg KOH/g 

Gardner Faibzahl: 5 



4 



i 




DE 38 43 843 Al 



Das neutralisierte urraVffierte Produkt wurde zur 
Entfarbung mit 240 g basischem AI2O3 bei 8(y*C gertthrt 
und anschlieBend mit Hilfe einer Druckfilternutsche fil- 
triert 



Produkt: 
S&urezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



<lmgKOH/g 

29mgICOH/g 

<1 



10 



PatentansprQche 



20 



25 



30 



35 



LVerfahren zur Hersteltung von Methacryls&ure- 
estern mehrwertiger Alkohole durch Umsetzung 15 
der Reaktanten in Gegenwart von sauren Vereste- 
rungskatalysatoren unter Zusatz von Polymerisa- 
tionsinhibitoren zum Reaktionsgemisch und 
DurchspQlen des Reaktionsraumes mit einem Sau- 
erstoff enthaltenden Gasstrom, dadnich gekenn- 
zeichnet daB man den mit Gasphase erfOllten An- 
tell des Reaktionsinnenraumes mit feinverteilten 
FltlssigkeitstrOpfchen bel&dt, die Pblymerisatxons- 
inhibitor enthalten. 

2. Verfahren nach Ansprucb 1, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB man die Inhibitor enthaltende fein-di- 
sperse FlQssigphase in solcher Menge dem die Gas- 
phase enthaltenden Reaktionsinnenraum zufQbrt, 
dafi alle von der Gasphase berOhrten Festkdrperin- 
nenfl&chen mit einem bevorzugt geschlossenen In* 
hibitor enthaltenden FlQssigkeitsfilm benetzt sind. 

3. Verfahren nach Ansprflchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Anteile des flflssigen, den 
Polymerisationsinhibitor enthaltenden Reaktions* 
gemisches absatzweise oder kontinuierlich fein- 
versprttht und darait den mit Gasphase erfOIlten 
Reaktionsinnenraum beiadt, die Reaktionsinnen- 
w^de mit den daran abflieBenden PlQssigkeitsfil' 
men w^cht und diese Anteile des Reaktorgutes 
bevorzugt mit der geschlossenen FlQssigphase wie* 40 
der vereinigt 

4. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man mit bei Reaktionstempera- 
tur flOssigen Reaktionsgemischen arbeitet, die we- 
nigstens weitgebend frei von LOsungs- und/oder 45 
azeotropen Sdileppmitteln sind. 

5. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man den im praktischen Einsatz 
des Reaktionsproduktes gewOnschten Polymerisa- 
tionsinbibitor (AppUkationdnhibitor) bereits wfih- 
rend der Veresterungsreaktion als Reaktionsinhibl 
torverwendet 

6. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzekrhnet, daB man Phenolverbindungen als 
Polymerisationsinhibitoren einsetzt, wobei sterisch 55 
nicht gehinderte Phenole, insbesondere Hydrochi- 
non, bevorzugt zusanunen mit Aktivkohle w&hrend 
der Veresterungsreaktion zum Einsatz kommen, 
wShrend sterisch gehinderte Phenolverbindungen 
auch ohne Zusatz von Aktivkohle verwendet wer- 60 
den kdnnen. 

7. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als sterisch gehinderte Phenol- 
verbindungen Tocopherole, bevorzugt wenigstens 
anteilsweise alpha-Tocopherol und/oder Di- 65 
tert.-butyIhydrochinon zum Einsatz komraen. 

8. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die Verestening bei Sumpftem- 



50 



m 

I w^ipins 



peraturen von w^|pins etwa 9(y*Q vorzugswei- 
se von wenigstens etwa lOO'C und insbesondere im 
Bereich bis etwa 150*C durchgefOhrt wird, wobei 
bevorzugt wenigstens absatzweise bei verminder- 
tem, gegebenenfalis stufenweise zunehmend ver- 
mindertem Druck gearbeitet wird. 

9. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Reaktionsraum mit Luft 
Oder Stickstoff/Luft-Gemischen durchspttit wird. 

10. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 9. dadurch 
gekennzeichnet, daB die Inhibitoren in Mengen von 
200 bis 10 000 ppm, bevorzugt im Bereich von 300 
bis 2000 ppm - jeweils bezogen auf das Gewicht 
des Reaktionsgemisches — eingesetzt werden, wo- 
bei das Arbeiten mit unter Reaktionsbedingungen 
schwer flQchtigen Inhibitoren bevorzugt ist 

U. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Reaktion auf einen Um- 
satz von wenigstens 900/o der Theorie, vorzugswei- 
se von wenigstens 94% der Theorie gefQhrt, wobei 
bevorzugt im Temperaturbereich von etwa 100 bis 
140"<:; gegebenenfalis unter Vakuum fQr eine Re- 
aktionsdauer von nicht mehr als 10 Stunden, insbe- 
sondere von nicht mehr als 8 Stunden gearbeitet 
wird. 

12 Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Reaktionsrohprodukt ei- 
ner trockenen Neutralisation — bevorzugt mit Oxi- 
den und/oder Hydroxiden der ErdaUcalimetalle 
und/oder des Aluminiums — unterworf en wird. 
13. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB die pnmflr anfallenden Reak- 
tionsprodukte einer abschlieBenden Behandlung 
mit Entf&rbungsmitteln unterworfen werden. 



